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0 N-Azlnyl-N'-(het)arylsulfonylhamstoffe als Herbizlde. 

0 Die Erfindung betrifft neue N-Azinyl-N*-(het)arytsuffonylharnstoffe der Formel (I). 
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in wrelcher 

J fur J-1 bis J-4 steht, wobei J-1 bis J-4 folg&nde Bedeutungen haben: 
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worin 

E fOr eine dtrekte Bindung, Aikylen. Sauerstoff. Alkylamino od©r Schwefet steht. 
und in welcher 

A fOr N Oder CR^^ steht (wobel die Reste R^-R'' die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben), 
mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung sowie ihre Ven^endung als Herbizide. 
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Die Erfindung betrifft neue N-A2inyl-N'-(het)arylsulfonyl-hamstoffe, Verfahren und neue Zwischenpro- 
dukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung a!s Herbizide. 

Es ist bereits bekannt. daB bestimmte N-Alinyl-N'-arylsulfonylharnstoffe mit einfachen offenkettigen 
HydroxamsSureester-Gruppen im Arylteil. wie z.B. N-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N*-(2-methoxyamlnocarbo- 
5 nyl-phenylsullbnyl)-hamstoff und der entsprechende - N'-(2-n-oclyloxyaminocarbonylphenylsulfonyiy-ham- 
stoff herbizide Eigenschatten aufweisen {vgl. DE-A-3 516 435 ^ EP-A-173 958 ^ US-4 704 158). Die 
Herbizldwirkung dieser bekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Belangen zufriedenstellend. 

Weitertiln sind auch bestimmte herbizid wirksame N-Azinyl-N'-(het)arylsulfonylharnstoffe bekannt ge- 
worden, welche im (Het)arylteil durch O.O-dialkylierte, ebenfalls offenkettige Hydroxamsaure-Gruppen 
10 substituiert sind (vgl. EP-A-301 784); entsprechende cycltsche Hydroxamsaurederivate sind dagegen bisher 
nicht beschrieben worden. 

Es warden nun neue N-Azinyl-N'-(het)arylsultonyl-harnstoffe der allgemeinen Formel (I). 
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In welch er 

A fur Stickstoff Oder eine CR*^-Gruppierung steht, 
wobel 

R" tor Wasserstoff. Alkyl. Halogen und HaloalkyI steht, 
30 fUr Wasserstoff Oder einen gegebenentalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl. Alkoxy, 

Alkoxyalkyl. Alkenyl. Alkinyt. Cycloalkyl, CycloalkylalkyI, AralkyI und Aryl steht, 
R3 fur Wasserstoff. Halogen Oder fCir jeweils gegebenentalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, 

Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
R^ fur Wasserstoff. Halogen oder fUr jeweils gegebenentalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, 
35 Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

J fOr J-1 bis J-4 steht, wobei J-1 bis J-4 folgende Bedeutungen haben: 
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55 worin 

E fQr eine direkte Bindung. Alkylen, Sauerstoff, Alkylamino oder Schwefel steht, 

R* - unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano. Thiocyanato oder fur jeweils 

gegebenentalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsutfinyl, Alkylsutfo- 
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nyl. Alkylamino. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl. Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen stehen, « . . 

R8 fOr Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl. Alkenyl. 

Alkinyl. Cycloalkyl. Cycloalkylalkyl. AralkyI und Aryl Oder lur eine Gruppe C( = 0)B^ steht. 
wobei 

R9 tar Wasserstoff, gegebenenfalfe substituiertes Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Aryl. Al- 

koxy. Alkylannino Oder Dialkylamino steht. 
R'o fur Wasserstoff. Halogen. Cyano. Thiocyanato oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen 

substituiertes Aikyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl. Alkylsulfonyl. Alkylamino, Alkytearbonyl. 
Alkoxycarbonyl. Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht. 
wobei in den vorgenannten Resten die Alkyl- und Alkylengruppen jeweils 1 bis 6 C-Atome. die Alkenyl- und 
Alkinylgruppen jeweils 2 bis 6 C-Atome. die Cycloalkylgruppen jeweils 3 bis 6 C-Atome und die Arylgrup- 
pen jeweils 6 bzw. 10 C-Atome enthalten konnen. 
sowie Saize von Verbindungen der Formel (I) gefunden. 

Charakteristisches Strukturmerkmal der neuen Sulfonylharnstoffe (I) ist demnach der (5.6-Dihydro- 
[1 421-dioxa2in-3-yl)-Rest als neuartiger heterocyclischer Substituent im (Het)arylteil der N-A2inyl-N'-(het)- 
ar^lsulfonyl-hamstoffe. Der einfache. nicht weiter substituierte Grundkorper dieser Verbindungsklasse - das 
(5 6.Dihydro-[1.4.2Hioxa2in-3-ylhbenzoI. welches auch als 3.Phenyl-5H-1 .4.2-dioxa2in bezeichnet werden 
kann - ist bekannt (vgl. J.E. Johnson et al.. J. Org. Chem., Vol. 36 (2). (1971). S. 284-294). 

Man erhait die neuen N-Azinyl-N'-(het)arylsulfonyl-hamstoffe der allgemelnen Formel (I), wenn man 
(a) (Het)arylsulfonamide der allgemeinen Formel (II). 

J-SO2-NH2 (H) 

25 in welcher 

J die oben angeget>enen Bedeutungen hat. 
mit N-Azinylcarbamaten der Formel (III). 
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in welcher 

A und R^ - R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R12 fur Alkyl Oder Aryl steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
45 tionshilfsmittels umsetzt. oder wenn man 

(b) (Het)arylsulfonylisocyanate der allgemeinen Formel (IV). 
J-SQ2-NCO (IV) 

In welcher 

50 J die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

mit Aminoazinen der Formel (V), 
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10 

in welcher 

A und - die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tlonshilfsmittels umset2t, Oder wenn man 
75 (c) N-(Het)arylsutfonylcarbamate der allgemeinen Formal (VI). 



O 



25 in welcher 

J und R^^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
mit Aminoazinen der Formel (V). 
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40 In welcher 

A und R^ - R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tionshitfsmittels umsetzt. 

und gegebenenfalls die nach Verfahren (a), (b) Oder (c) erhaltenen Produkte nach Ubiichen Methoden in 
45 Saize UberfUhrt. 

Die neuen N-Azinyl-N'-(het)arylsulfonyl-harnstoffe der Formel <l) zeichnen sich durch starke herbizide 
Wirksamkeit aus. 

UberraschendenAfeise zeigen die neuen Verbindungen der Formel (I) erheblich starkere V^irkung als die 
nach Stnjktur und Wirkprofil vergleichbaren Verbindungen N-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N*-(2-methoxyami- 
50 nocarbonyl-phenylsu!fonyl)-harnstoff und der entsprechende -N'-(2-n-octyloxyaminocarbonyl-phenyIsulfo- 
nyl)-harnstoff. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), 
in welcher 

A fOr Stickstoff Oder eine GH-Gruppierung steht. 

55 fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest aus der Reihe 

Alkyl. Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyl und Alkinyl mit jeweils bis zu 3 Kohlenstoffatomen steht, 
R2 fUr Wasserstoff, Halogen Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. 

Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den 

5 

BNSDOCID: <ER ^0645386A1J.> 



EP 0 646 386 A1 



R3 SMwtSs?ff!* Halogen Oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl. 

Alkoxy. Alkylthio. Alkylamino Oder Dlalkylamlno mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylresten stehl. 

" E raltllie^dreWe Bindung. Methylen. Sauerstoff. Alkylamino mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 

Oder Schwefel steht, .... ., 

R. -R7 unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff. Halogen. Cyano. Thiocyanato oder fUr jewe.ls 
gegebenenfans durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl. Alkylsulf<^ 
,0 nyl. Alkylamino. Alkylcatbonyl. Alkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 

Kohlenstoffatomen in den Alkylresten steht. , o 

RB . fur wasserstoff Oder einengegebenenfallssubstituierten Rest ausderReiheC, -Cm -Alkyl. Cs - 

Cs-CycloalkyLCr-Cn-AralkylundCe-Cio-Aryl steht u,i~,»„ 
R«o fiir Wasserstoff. Halogen. Cyano. Thiocyanato oder fUr jeweils gegebenenfaljs durcf^ Halogen 

substituiertes Alkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl. Alkylsulfonyl. Alkylamino. Alkylcartionyl. 
. Alkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylresten steht. ^ _ , ,,. ^ n-^.™ 

Die Erfindung betrifft weiter vorzugsweise Salze. die man aus Verbindungen der Formel (I) und Basen. 
wie zB. Natrium-. Kalium- oder Calcium-hydroxid. -hydrid. -amid und -caitoonat. Natrium- oder Kal.um-C- 
20 S-Ji^olaten. Ainmoniak. C,-C»-Alky.amlnen. Di-(C,-C,.alkyl)-aminen Oder Tri-(C,-U-alkyl)-aminen. nach 
Ubiichen Verfahren erhSK. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I). 

in welcher 

A fur Stickstoff Oder eine CH-Gruppierung steht, 

58 R' Sir Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Methoxy. Methoxymethyl Oder Ethoxy steht. 

R2 fOr Wasserstoff. Chlor. Methyl. Ethyl. Trifluoromethyl. Methoxy. Ethoxy. Difluoromethoxy. 

Methylthio, Methylamino oder Dimethylamino steht. 
R3 fOr Wasserstoff. Chtor. Methyl. Ethyl, trifluoromethyl. Methoxy. Ethoxy. Difluoromethoxy. 

Methylthio. Methylamino Oder Dimethylamino steht, 
J fOr J-1 bis J-4 steht. ^ ^ ^ , , ^ 

E for eine direkte BIndung. Methylen. Sauerstoff. C, -Ca-Alkylamino oder Schwefel steht. 

R- - R' unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff. Fluor. Chlor. Cyano. oder fUr jeweils 9egel)enen- 
falls durch Chlor oder Fkior substituiertes Methyl. Methylthio. Methylsulflnyl. Methylsulfonyl. 
Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl stehl. 
PP fOr Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Phenyl oder Benzyl steht. 

R« fOr Wasserstoff. Ruor. Chlor. Brom. Cyano oder fUr jeweils gegebenenfalls durch Ch\ot oder 

Ruor substituiertes Methyl. Methoxy. Ethoxy. Methylthio. Ethylthio. Methylsulflnyl. Ethylsulfi- 
nyl Methylsulfonyl. Ethylsulfonyl. Methyl- oder Dimethylamino steht. 
Die oben aufgefOhrtan allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefUhrten Restedefinitionen geften 
sowohl for die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fur die jeweils zur "«^*»«"""9 .'^^^^^S^^" 
Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte. Diese Restedefinitionen kSnnen untorelnander. also auch zwischen den 
angegebenenbevorzugtenBereichenbeliebigkombiniert warden. »,t.!„„i =,„^h in 

Die bei den Restedefinitionen genannten Kohlenwasserstoffresle. wie Alkyl. Alkenyl oder Alkinyl. auch in 
Kombinatlonen mit Heteroatomen. wie in Alkoxy. Alkylthio oder Alkylamino. sind auch dann. wenn dies nicht 
ausdrOcklich angegeben ist, geradkettig oder verzweigt. , . „, ^. -on 

Verwendet beispiel^eise fur die Verfahrensvariante (a) 2.(5.6.DihydrcH1 .4.2hd,oxa^^^^^ 

benzolsuKonamid und (4.6-Dimethoyypyrimldin-2.yl).phenylcarbamat als Ausgangsstoffe. so kann der Reak- 
tlonsverlauf durch das folgende Formelschema skiz2iert werden: 
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25 

Verwendet man beispielsweise fQr die Verfahrensvariante (b) 2-(5,6-Dihydro-I1.4.21-dioxa2in-3-yl)- 
benzolsulfonylisocyanat und 2-Amino-4,6-dlmethoxypyrimidin als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsver- 
lauf durch das folgende Formelschema sklzziert warden: 
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55 Verwendet man beispielsweise fur die Verfahrensvariante (c) N-(2-(5.6-Dihydro-(1.4.21-dioxazin-3-yl)- 
benzolsulfonylhphenylcarbamat und 2-Amino-4,6-dimethoxypyrimldin als Ausgangsstoffe. so kann der Re- 
aktionsvertauif durch das folgende Formelschema sklzziert werden: 
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Die beim erfmdungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von VerWndungen 

stoffe 2u verwendenSen (Het)arylsulfonamlde sind durch Formel 00 allgeme.n defimert. in j 
30 vorzugsweise brw. insbesondere diejenigen Bedeotungen. die bereits oben .m Z"fammenl^a^rt der 

Beschrelbung der erfindungsgemaOen Verbindungen der Formel (I) vorzugs^eise bzw. als insbesondere 

bevorzugt fOr J angegeben wurden. 

Ms Beispiele fur die Verbindungen der Formel (II) seien genannt: 

2-(5.6.Dlhydrol1.4.2hdloxazin-3-yl)benzolsulfonamid. 2-(5.6-Dihydro-[1 4,2]<^oxaz.n-3-yl^^^^^^ 
35 sufonamiJ. 2.(5.6-Dihydro-[1.4^]-dioxazin-3-y.)-phenylmethansulfonamid ^■^^'^'''''^^^^^f^^^rr^ 

yl)pyridin-2-sul onamid. 2.(5.6-Dihydro^1 .4.2>dioxa2in-3-yl)thiophen-3-sulfonam.d. 1 -Methyl-4-(5 6KJ.hydro- 

?MiStoxin-3-yl)pyrazol5-sulfonatnid. 1-Methyl-3K:hlor-4-(5.6Klihydro-I1.4^Hioxaz.n-3-yl)-pyrazo.-5- 

DirAusgangsstofle der Formel (II) sind noch nicht aus der Uteratur bekannt und sind als neue Stoffe 

40 auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung. i^„„k,!«j«»« luni 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (II) werden werter unten beschr.eben [vgl. 

"'''^rbef VerfalSren (a, auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden N-Azinylcarban«te sind durch 
Formel (III) allgemein definiert In Formel (111) haben A. R'. und R' vorzugsweise ^^^/^^'^^''^f^^^ 
« dSgen Bedlutungen. die bereits oben im Zusammenhang mil der Beschre.bung der erf.ndungsgema- 
Ben Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevo^ugt '^•^ "'J'^^ " 
angegeben wurden. R« steht vorzugsweise fOr C-Ce-AlkyI Oder C.-C,o-Aryl. besonders bevorzugt fur C- 
C*-Alkyl Oder Phenyl. 

Als Beispiele for die Zwischenprodukte der Formel (III) seien genannt: , ^ m ^/l<=.♦K^,l 

N.(4 6-Dimelhoxypyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4.6-Diethoxypyrimidin-2-yl)-phenylcarbam^. N-Methy 1- 
N- 4 6Klimethoxypyrimidin.2-yl)-phenylcarbamat. N-Methoxyrnethyl-N-(4.Mimethoxypynm.d.n-2-yl)^heny^- 
carb^at. N-(4.lDimethylpyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat N-(4.6-Diethylpyrimidin-2-yl)-phenylcarto^^^^ 
t4.6-Bis{difluormethOKy)pyrimidln-2-ylhphenylcarbamat. N-[4.6-Bis(dimethylam|no)pyr.m.*n-2-ylhpteny^^^ 
bamat. N-(4-Methyl^ylpyrimidin-2-yl)i>henylcarbamat. N-(4-Methoxy-6^hlorpynm.d.n-2-yO-phe^^^ 
bamat N- 4-Ethoxy-6-methylaminotria2in-2-yl)-phenylcarbamat N-(4-Methoxy-6-methyltr.az.n-2-ylhphenyl- 
cSi^ai N-(4-l^ropoxy-B^lortria2in-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4.Methoxy-6-chlortnaz.n-2-yll-pheny^car. 
bamat N-[4-(2.2.2-Trifluoroethoxy)^imethylaminotria2in-2-yllphenylcarbamat. •*^<*-T"fl"0[0";f*y'-®;;^ 
thoxytria2in-2.yl)-phenylcarbamat. N-(4-Methylamino-6<hlortriazin-2-yl)-phenylcarbamat, N.(4-t»tethoxy-6Kli- 
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methylaminotria2in-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4.6-Dimethoxytria2in-2-ylhphenylcarbamat. N-(4.6-Diethoxytria- 
2in-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4,6-Dimethyltriazin-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4-MethyI-6-chlorpyrimidln-2-yl>- 
phenylcarbamat. N-(4-Methoxy-6-methylpyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4-Methoxy-6-ethoxypyrimidir>-2- 
y!)-phenylcarbamat. N-(4-Methoxy-6-dimethylaminopyrirnidin-2-yl)-phenylcarbamat. N-{4-Ethoxy-6-chlorpyri- 
midin-2'yl)-ph0nylcarbamat. N-{4-Ethoxy-6-dimethylaminopyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat. N-(4-Methyl-6-di- 
mBthylaminopyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat, N-(4-Methyl-6-isopropoxypyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat, N-{4- 
Dimethylamino-6-chlorpyrimidin-2-yl)-phenylcarbamal, N-[4-(2.2.2-Trifluoroethoxy)-6-chlorpyrlmldin-2-yl> 
phenylcarbamat. N-{4-Methylamino-6-chlorpyrimldin-2-yl)-ph8nyIcarbamal. N-(4-Difluoromethoxy-6-methyl- 
pyrimidin-2-ylhphenylcarbamat. N-[4-(2,2.2-Trifluoroethoxy-6-methylpyrimidin-2-ylhphenylcarbamat. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/odor konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. EP-238 070). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden (Het)arylsulfonylisocyanate sInd durch Formel (IV) allgemern definiert. In 
Formel (IV) hat J vorzugswelse bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusam- 
menhang mit der Beschrelbung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als 
insbesondere bevorzugt fUr J angegeben wurden. 

Als Beispiele fOr die Ausgangsstoffe der Formel (IV) seien genannt: 
2-(5.6-Dihydro-[1,4,2]-dioxazin-3-yl)benzolsulfonynsocyanat, 2-(5,6-Dihydro-[1.4.2]-dioxazin-3-yl)-6-methyl- 
benzolsulfonylisocyanat. 2-(5,6-Dihydro-[1.4,2]-dioxa2in-3-yl)phenylmethansulfonylisocyanat, 3-(5,6-Dihydro- 
t1.4.2]-dioxa2in-3-yl)-pyridin-2-sulfonylisocyanat. 2-(5.6-Dihydro-[1.4.21-dioxa2in-3-yl)thiophen-3-sutfonyliso- 
cyanat. 1-Methyl-4-(5.6-dihydro-t1 .4.21-dioxazln-3-yl)pyrazol-5-sulfonylisocyanat. 1-Methyl-3-chIor-|4-(5,6-dih- 
ydro-t1,4,21-dioxazin-3-yl)pyra2oh5-sulfonyl-isocyanat. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind noch nicht aus der Literatur bekannt und sind als neue Stoffe 
auch Gegenstand der vorliegenden Erflndung. 

Man erhalt die neuen (Het)arylsulfonylisocyanate der Formel (IV). wenn man (Het)arylsulfonamide der 
obigen Formel (II) mit Phosgen in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, wie z.B. Chlorbenzol. und von 
Reakiionshilfsmittein, wie z.B. Butylisocyanat und Diazabicyclooctan (DABCO). bei Temperaturen zwischen 
O'C und 200 'C. vorzugsweise zwischen 20 'C und 160 "C, umsetzt und anschlleBend die flQchtigen 
Komponenten unter vermindertem Druck sorgfaltig abdestllliert (vgl. EP-162 723). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) weiter als 
Ausgangsstoffe benotigten Aminoazine sind durch Formel (V) allgemein definiert. In Fomiel (V) haben A, 
R\ R2 und vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits ot)en im Zusammen- 
hang mil der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als 
insbesondere bevorzugt fur R', R^ und R^ angegeben wurden. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (V) seien genannt: 
2-Amino-4.6-dlmetho)cypyrimidin. 2-Amino-4.6-diethoxypyrimidin. 2-Methylamino-4,6-dlmethoxypyrimidln. 2- 
Methoxymethylamino-4,6-dimethoxypyrimidin, 2-Amino-4.6-dimethylpyrimidin, 2-Amino-4.6-diethylpyrimidin, 
2-Amino-4,6-bis(difluormethoxy)pyrimidin. 2-Amino-4,8-bis(dimethylamino)pyrimldin, 2-Amino-4-methyl-6- 
ethylpyrtmidin, 2-Amino-4-methoxy-6-chlorpyrimidin, 2-Amino-4-ethoxy-6-methylaminotriazin, 2-Amino-4- 
methoxy-S-methyltriazin. 2-Amino-4-isopropoxy-6-chlortriazin. 2-Amino-4-methoxy-6-chlortria2in. 2-Amino-4- 
(2,2.2-trifluorethoxy)-6-dimethylaminotriazin. 2-Amino-4-trifluormethyl-6-methoxytriazin. 2-Amino-4-methyla- 
mino-6-chlortriazin, 2-Amino-4-methoxy-6-dimethylaminotriazin, 2-Amino-4,6-dimethoxytriazin, 2-Amtno-4,6- 
diethoxytriazin, 2-Amino-4.6-dimethyltria2in, 2-Amlno-4-methyl-6-chlorpyrimidin. 2-Amino-4-methoxy-6-me- 
thylpyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-ethoxypyrimidin. 2-Amino-4-methoxy-6-dimethylaminopyrimidin, 2-Ami- 
no-4-ethoxy-6-chlorpyrimidin, 2-Amino-4-ethoxy-6-dimethylaminopyrimidin, 2-Amino-4-m©thyl-6-dimethyla- 
minopyrimidin, 2-Amino-4-methyl-6-isopropoxypyrimidin, 2-Amino-4-dimethylamino-6-chlorpyrimidin. 2-Ami- 
no-4-(2.2.2-trifluorethoxy)-6^hIorpyrimidin. 2-Amino-4-methylamlno-6-chlorpyrimidin, 2-Amino-4-difluorme- 
thoxy-6-methylpyrimidin. 2-Amino-4-(2,2,2-trifluorethoxy)-6-methylpyrimidin. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sIch bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. Huaxue Shijie. 32(6). 254-7 (1991): JP-01 016 770: EP-246 984): zum Teil sind 
diese Stoffe im Handel erhaltliche Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden (Het)arylsulfonylcarbamate sind durch Formel (VI) allgemein definiert. In 
Formel (VI) haben J und R^^ vorzugsweise bzw. Insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits oben im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formein (I) bzw. (Ill) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fOr J bzw. R^^ angegeben wurden. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (VI) seien genannt: 
N-(2-(5,6-Dihydro-[l,4.21-dioxazin-3-yl)benzolsulfonyl)-phenylcarbamat, N-(2-(5.6-Dlhydro-t1,4.2}-dioxazin-3- 

9 
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yl)^methyl-benzolsulfonylH)henyIcarbamat. N-(2-{5.^Dihydro-l1 .4.2H.oxa2.n-3-yl)pheny methans^^^^^^^^^ 
Dhenylcarbamat. N.(3-(5.6-DihydrM1.4.2hdioxazifv3-yl)pyridin-2-sulfonyl)-phenylcarbamat NKJ-^ 1 ° 5' 
Xt145]Klioxaziniy1)thiophen-3-sulfonyl)-phenylcarb^^^ 

Xyrazoi-5-sutfonyl)-phenyl<arbamat. N-(i-Methyl-3<hlor-l-(5.6MlihydroH1 A2Wioxaan-3-yl)pyra^^^^^ 

Au"i';;SSJe der Forme) (VI) sind noch nicht aus dar Uteratur bekannt und sind als neue Steffe 
auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung. n^r 
Man erhan die neuen (Het)arylsulfonylcarbamate der Formel (VI) wenn mar, <"?)»^'«'J°"^'Jf^^^!^ 
obigen Formel (II) mit ChlorameisensSureester In Gegenwart ernes Verdunnungsmittels. w.e ^ B. Dioxa^ 
:..ier Acetonitril. und von Reaktionshilfsmltteln. wie z.B. Pyrldin. Kallum- oder Calcumcarbonat be. Temp^ 
;«7jren zwischen 0-C und 120-C. vorzugsweise rwischen 20-C und lOO-C. "-"^^ 
.-.chtigen Komponenten unter vermindertem Druck sorgfSitig abdestilliert (vgl. JP-04139170). 

S beim erfindungsgemaeen Verfahren (c) welter als Ausgangsstoffe benotigten Am.n0a2.ne der 
Fomiel (V) sind bereits oben bei Verfahren (b) niher beschrieben worden ^^hoonrnHiHct*. 
Die neuen. oben beschriebenen und nahe miteinander ven«andten Ausgangs- bzw^ Zw.schenprodukte 
.;r Formein (II). (IV) und (VI) kSnnen zusammenfassend als -(Het)aryl8ulfonylverbindungen bezwchnet 
und durch folgende Formel (XI) dargestellt warden: 



J-S02-Q (XI). 



20 



in welcher 

J die oben bei Formel (I) genannten Bedeutungen hat und . « ^ . u-. 

G fOr -NH2. -N = C = O Oder -NH-COOR'^ steht, vrabei R« die oben angegebene Bedeutung hat. 
Es wurde *»eiterhin gehjnden. daS man die oben beschriebenen (Het)arylsulfonamide der Fomiel (II) erhalt. 

25 wenn man 

(d) (Het)arylthioben2ylether der Formel (VII). 



30 



35 



40 



45 



50 




(VII) 



in welcher 

J die oben bei Formel (I) genannten Bedeutungen hat, „»..-«-«,iM«i, 
mit einem Chlorlerungsmittel und Wasser in Gegenwart eines inerten ^'^^'^^^"^^^^^ 
und gegebenenfalls eines Reaktionshilfsmittels umsetzt und die so erhallenen Sulfonylchlor.de rnrt 
Ammonrak Oder einem Ammoniumsalz in Gegenwart eines inerten organischen Ve.dUn,.ungsm.ttels und 
gegebenenfalls eines Reaktionshilfsmittels umsetzt (vgl. EP-232 067. EP-451 ^^J. uS-5 57 1 19)^ 

Verwendet man beispielsweise fOr das VeHahren (d) l-B«n^'thio-2-(5.^d.hydro-[1.4.2HJ.oxa^.n-^ 
yl)ben20l. Chlor. Wasser und Ammoniak als Ausgangsstoffe. so kann der Reakt.onsvertauf durch das 
folgende Reaktionsschema skizziert werden: 



55 




SO^NH, 
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(e) Alternativ erhalt man die neuen (HeOarylsulfonamide der Formel (11). wenn man (Het)arylsulfonamlde 
der Formel (VIII), 

T-SOaNH2 (VIII) 

in welcher 

T fur T-1 bis T-4 steht. 
woba 

T-1 bis T-4 folgende Bedeutungen haben: 




worin 

E, und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

R^3 fUr AlkyI Oder Aryl, vorzugsweise fUr Ci -C^-Alkyl Oder Phenyl steht. 

mit Hydroxylamin-Hydrochtorid und einem substitulerten Alkan der Formel (IX), 




in der 

- R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X und Y unabhMngIg voneinander fOr Halogen, gegebenenfalls substituiertes AlkyI- Oder Arylcarbo- 
nyloxy oder -sutfonyloxy (vorzugsweise fur Chtor. Brom. lod, Ci-Cg -AlkyI Oder C6-C12- 
Arylcarbonyloxy oder -sulfonyloxy) stehen. 
gegebenenfalls In Gegenwart eines organischen Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmlttels umsetzt (vgi. J. Org, Chem.. Vol. 36(2) , S. 284-294(1971); JP-01 221 371). 

Verwendet man betspielsweisa fOr das Verfahren (e) 1-Methyl-4-ethoxycarbonylpyra2ol-5-sulfonamid. 
Hydroxylamin-Hydrochlorid und 1 .2-Dibromethan als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsverlauf durch 
das folgende Reaktionsschema skizziert werden: 
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C2H50^0 
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^Ay^S02NH2 + HONH2XHCI + BrCHjCHjBr 
CH3 




Die beim erfindungsgemaBen Vertahren (d) 2ur Herstellung von Verbindungen der Forme! (\\) als 
Ausgan^^^^^^^^ (Het)ary»thiobenzylether sind durch Formal (VII) -"Remain de^^^^^^^^^ 

rvil) hat J vorzugsweise bzw. insbesondere diejenlgen Bedeutungen, d.e bereits oben «m Zusammen- 
S mit der S^^^^ der erfindungsgamaBert Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise bzw. als 

insbesondere bevorzugt fur J angegeben wurden. cHihw/irrw 
MB Beispiele fOr die Zwischenprodukte der Formel (VM) seien genanrrt: l-Benzylth.o-2-(5,6-dihydro- 
11 a^ilSn ty^benzol. i-Beniylthio-2-(5.6-dihydro-[l A2><lioxazin-3-yl)^rT,ethyl-ber^^^ l-Benzyl- 
lir:Zll^is Mihvdro-n 4^Vdioxa2in-3-yl)benzol. 2-Benzylthio-3-(5.6KlihydrcK1 .4.2HJioxar.n-3-yl)- 
SJ^iftlSJi^^^^^ 2-(5.6-DihydrcKM.2>dioxa- 
S^^;UbWhio-*iophen. i-Lthyl-3^hlor-^(5.6Klihydro-[l.4.2>dioxazin-3-yI)-5-benzylth^^ 

ofe AuiJ.grstoffe^r Formel (VII) sirnl noch nicht aus der Uteratur bekanm und s.nd als neue 
Stoffe ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bn vJ^Len zur Herstellur^g der Verbmdur^en der Formel (VII) wird wetter ur,ten beschneben (vgl. 

^^'^jJsTispiele «lr die bei Verfahren (d) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Chlorierungs- 
mittel seien genar^tit: Chlor. Sutfurylchlorid. Alkalihypochlorit. Chlorsulfonsaure. 

Die beirerfindungsgemaBen Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel ( I) als 
Ausg^gStofle zu verwendenden (Het)ary.su.fonamlde sind durch Fonnel (VIII) allgemem yj-^-e^Jj^J^^ 
FonSel (Vlll) hat die Gruppe T diejenigen bevorzugten Bedeutungen. die sich aus den obigen Definrtio- 
nen der darin enthaltenen Reste E. R». R«» bzw. ergeben. ^ , » .^t»,«v„ra,hon»l- 

Als Beispiele fOr die Zwischenprodukte der Formel (VIII) seien genannt l-Methyl-4^thoxycaibonyl- 
pyr^l-Snamid. i.Methyl-3^hlor-4-ethoxycarbonyl-pyrazol-5-sulfonamkl 2-Metho^^^ 
zolsutlonamid. (2-Methoxycarbonylphenyl)methansultonamid. 3-Methoxycarbonylpyr.d.n-2-sulfonamid. 2- 
l^ethoxycarbonylthtophen-3-sulfonamid. w^i,,r.rrf<»n 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VIII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekanrten 
v«rfS^^«n heSelU werden (vgl. z.B. J. Heterocycl. Chem.. 28(8). 1849-52 (1991): Pestic. Sci.. 32(1). 
rCiagTCn Cakl^^^^^^^^ 15(4)^31-8 (1990): JP-63 051 394. JP-61 210 003: Eur. J. 
MoH rLm 23f4\ 329-34 (1988) ES-547 444. DE-2 706 859. DE-2 534 689). 

'''^^■Sy^l^ieV^S^ ate AusgangsstcHe zu verwendenden substituier^n A^^ane sin. durch 
die Formel (IX) allgemein definiert. In Formel (IX) haben die Substrtuenten R». R*. und R 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits oben im Zusammenhang m^der 
BeSeibur^g der Verbindungen der Fom,el (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere ^^^Pl'^'^-^' 
a^Lten iurden: die reaktiven. vicinalen Abgangsgruppen X und Y haben die bererts bei Formel (IX) 
angegebenen bevorzugten Bedeutungen. . ..^ . 

Als BeisDiele fUr besonders geelgnete Verbindungen der Formel (IX) seien genannt 
l^-SchlXa T^^^^^^ iVoiiodethan. i ^.Bis-(methansulfonyloxy)ethan l.2.Bls-(trifluom.e. 

thansulfonyloxy)ethan. i .2-Bis-{tri1luoracetyloxy)^than. l .2-Bis^4.toluoIsuttonyloxy)ethan. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (IX) sind durchweg bekannte. zum Teil im Handel erhaitliche 
Synthesechemikalien. 

SchlieBlich wurde gefunden. daS man die neuen. fUr Verfahren (d) ben5tigten (Het)* 
arylthiobenzylether der obigen Formel (VII) erhalt. wenn man 
5 (f) (Het)arylthiobenzylcarbonsaureester der Formel (X) 



70 




in welcher 

T die oben bei Verfahren (e) angegebenen Bedeutungen hat, 
IS mit Hydroxylamin-Hydrochlorid und einem substituierten Alkan der Formel (IX), 



20 



25 



(IX) 



in der 

- die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X und Y unabhdngig voneinander fOr Halogen, gegebenenfalls substituiertes AlkyI- Oder Arylcartjo- 
30 nyloxy Oder -sulfonyloxy (vorzugswelse fUr Chlor, Brom, lod, Ci-Cs-AlkyI- Oder Cs-Ciz- 

Arylcarbonyloxy Oder •sulfonyloxy) stehen. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen VerdUnnungsmlttels und gegebenenfalls In Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels umsetzt. 
Verwendet man beisplelsweise fOr das Verfahren (f) 2-BenzyImercaptoh>enzoesauremethylesler. Hvdrox- 
35 ylamin-Hydrochlorid und 1 .2-Dibromethan als Ausgangsstoffe. so kann der Reakttonsverlauf durch das 
folgende Reaktionsschenna skizziert werden: 



40 



45 



CH30^ ^^O 




+ HONHjXHCI + BrCH2CH2Br 



so 
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Die beim erfindungsgemlBen Verfahren (f) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (VII) als Aus- 
gangsstoffe benStigten (Het)arylthiob8nzylcarbonsaureester sind durch Formel PO allgemein definiert: fur 
die Bedeutung der Gruppe T gilt das oben bel Verfahren (e) dazu Gesagte. 

Als Beispiele fOr die Zwischenprodukte der Formel PO seien genannt: 2-Benzylmercaptobenroesaure- 
methylester. 2-Benzylmercaplo-6-methyl-ben2oesauremethylester. (2-Ben2ylmercaptophenyl)-essigsaure- 
methylester, g-Benzylmercaptopyridln-a-carbonsSuremethylester, 1 -Methyl-5-benzy lmercaptopyrazol-4-car- 
bonsSuremethylester. 1 .Methyl-3-chlor-5-benzylmercaptopyrazol-4-carbonsMuremethy tester. 3-Benzy Imer- 
captothiophen-2-carbonsauremethylester. 

Die Ausgangsstoffe der Formel PQ sind bekannt und/oder kSnnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. z-B. Chem. Pharm. Bull.. 34(2). 540-9 (1986). J. Heterccycl. Chem. 15(3). 513-14 
(1 978)) 

Die bei Verfahren (f) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Alkane der Formel (IX) 
sind bereits oben bei Verfahren (e) naher beschrieben worden. 

Die erfindungsgemSBen Verfahren (a), (b) und (c) zur Herstellung der neuen Verbindungen (I), die 
erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) zur Herstellung der neuen Zwischenprodukte der Formel (II) 
sowie das erfindungsgemSBe Verfahren (f) zur Herstellung der neuen Zwischenprodukte der Fomnel (VII) 
werden vorzugsweise unter Ver^^vendung von VerdOnnungsmitteIn durchgefUhrt. Als VerdOnnungsmittel 
kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmlttel Infrage. Hierzu geh5ren vorzugsweise - 
aufier fOr Verfahren (d) - aliphatische und aromatische. gegebenenfalls halogenlerte Kohlenwasserstoffe wie 
Pentan, Hexan. Heptan. Cyclohexan. Petrolether. Benzin. Ligroin. Benzol. Toluol, Xylol. Methylenchlond. 
Chlorbenzol und o-Dlchlorbenzol. Ether wie Diethyl- und Dibutylether. Glykoldimethylether und Diglycoldi- 
methylether. Tetrahydrofuran und Dioxan. Ketone wie Aceton. Methyl-ethyK Methyl-isopropyl- und Methyl- 
isobutyl-keton. Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester. Nitrite wie z.B. Acetonltril und Propionitril. 
Amide wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpynrolidon sowie Dimethylsulfoxid. 
25 Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

FUr das Chlorierungsverfahren (d) kommen als VerdOnnungsmittel hauptsachlich nur die vorerwahnten 
cWorierten Losungsmittel in Betracht. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a), (e) und (f) werden gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmitlels durchgefUhrt Hierzu geh6ren vorzugsweise basische organische Stickstoffverbindungen. wie 
zB Trimethylamln. Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, N.N.Dimelhylbenzylamin, Pyrldin. 4-Dimethylaminopy 
ridin Diazabicyclooctan (DABCO). Diazabicyclononen (DEN) und Diazabicycloundecen (DBU). sowie anor- 
ganlsche Basen. wie z.B. Natriumhydrid. Kaliumhydrid. NaUiumcarbonal, Kallumcarbonat. Calciumcarbonat. 
Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid. und Calciumhydroxid. 

Auch die erfindungsgemaBen Verfahren (b) und (c) werden gegebenenfalls in Gegenwart ernes 
35 Reaktionshilfsmittels durchgefUhrt. HierfOr geeignet sind vorzugsweise basisch© organische Stickstoffverbin- 
dungen, wie Z.B. Trimethylamln. Triethylamin. N.N-Dimethylanilin. N.N-Dimethylbenzylamin, Pyridin. 4- 
Dimethylaminopyridin. Diazabicyclooctan (DABCO). Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Das Chlorierungsverfahren (d) kann ebenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefUhrt 
40 werden. Besonders geeignet hierfUr sind bestimmte mineralische und organische Sauren. wie z.B. Salzsau- 
re. verdCinnte Schwefelsaure. Phosphorsaure. Essigsaure Oder PropionsSure. femer saure Saize wie z.B. 

NaHzPO^. « . u 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den Verfahren (a) bis (f) jeweils in einem groBeren Bereich 

varitert werden. So arbeitet man . . 

45 . bei Verfahren (a) im allgemeinen bei Temperaturen zwischen Q-C und 150-C. vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 10 • C und 80 • C; 
. bei Verfahren (b) im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0*C und 150 'C, vorzugsweise bei 

Temperaturen zwischen 20 • C und 1 00 • 0; 
. bei Verfahren (c) im allgemeinen ebenfalls bei Temperaturen zwischen 0* C und 150 'C. vorzugsweise 
50 bei Temperaturen zwischen 20*C und 100*C; 

- bei Verfahren (d) im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -20 -C und +40*0. vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen -20 • 0 und + 30 * C; 

- bel Verfahren (e) im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0-C und 150-C. vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 10 • C und 80 • C und 

55 - bei Verfahren (f) im allgemeinen gleichfalls bei Temperaturen zwischen O'C und 160*G. vorzugswei- 
se bei Temperaturen zwischen 10* C und 80*0. 
Die Verfahren (a) bis (f) werden im allgemeinen unter NormakJruck durchgefUhrt Es ist jedoch jeweils 
auch mogfich. unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 
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Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a) bis (f) werden die jeweils benotigten Ausgangs- 
stoffe in annShernd aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich. eine der beiden jeweils 
eingesetzten Komr>onenten in einem gr5Beren OberschuS zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
ailgemeinen in einem geeigneten Verdun nungsmittel und gegebenenfalls unter Zusatz etnas Reaktionshilfs- 
5 mittels durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen 
Temperatur gerOhrt Die Aufarbeitung erfolgt bei den erfindungsgennafien Verfahren jeweils nach Ublichen 
Methoden. 

Aus den erfindungsgemMBen Verbindungen der ailgemeinen Forme! (I) k5nnen gegebenenfalls Saize 

hergestellt werden. Man erhatt solche SaIze in einfacher Welse nach Ublichen SalzWldungsmethoden. 
10 beispielsweise durch Losen Oder Dispergieren einer Verbindung der Formel (1) in einem geeigneten 

VerdUnnungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid, Aceton. tert.-Butyl-methylether oder Toluol, und Zugabe einer 

geeigneten Base. Die SaIze konnen dann - gegebenenfalls nach ISngerem Ruhren - durch Einengen oder 

Absaugen isoliert werden (vgt. die Herstellbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants. Krautabtotungsmittel und insbe- 
f5 sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden.Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 

RIanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindung$gem£l6en 

Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken. hMngt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe k5nnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium. Galium. Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga. 
20 Chenopodium. Urtica. Senecio. Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea. Polygonum, Ses- 

bania. Ambrosia, Cirsium. Carduus, Sonchus, Solanum, Rorlppa. Rotala, Lindernia, Lamium. Veronica. 

Abutilon. Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver. Centaurea, Trifolium. Ranunculus. Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum, Solanum. 

LInum. Ipomoea. Vicla. Nicotiana, Lycopersicon. Arachls, Brassica. Lactuca, Cucumis. Cucurbita. 
25 Monokotyle UnkrSuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria. Panicum, DIgitaria. Phleum, Poa, Festuca, 

Eleusine, Brachlaria, Lolium. Bromus. Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Rmbri- 

stylis. Sagittaria. Eleocharis. Scirpus, Paspatum. Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium. Agrostis, Alope- 

curus. Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Tritlcum, Hordeum. Avena. Secale. Sorghum, Pan!- 
30 cum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die VenAfendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur TotalunkrautbekSmpfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
35 die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen. z.B. Forst, Ziergeholz-. Obst-. Wein-. Zitrus-, 
Nufl-, Bananen-. Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-. Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und 
Sportrasen und Weidefiachen und zur selektiven UnkrautbekSmpfung in einjMhrigen Kulturen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich zur selektiven BekMmpfung von 

40 monokotylen und dikotylen Unki^utern in verschiedenen Kulturen, teilweise z.B. in Weizen, sowoht im 
Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden. wie Losungen. Emulsionen, 
Suspensionen. Pulver. Schaume, Fasten. Granulate. Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe. Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

45 Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln. also flussigen Losungsmitteln. unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Verwerwjung von oberflachenaktiven Mitteln. also Emulgiermittein 
und/oder Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konne z.B. auch organische Losungsmittel als 

50 HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als flOssige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage: Aroma- 
ten, wie Xylol. Toluol. Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatlsche Kohlenwasserstoffe, 
wie ChIort)enzole. Chlorethylene. Oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan 
Oder Paraffine. z.B. Erdolfraktionen. mineralische und pflanzliche Ole. Alkohole. wie Butanol oder Glykol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone, vwe Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 

55 on. stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid. sowie Wasser. 

Als teste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. /\mmoniumsalze und natOrliche Gesteinsmehle. wie 
Kaoline. Tonerden. Talkum. Kreide. Quartz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische 
Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure. Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fUr 
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10 



15 



20 



25 



Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte natOrhche Gesteme w.b (^lat Ma^-^"^- B'^*; 
Sepiolith. Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischer, und organ.schen Mehlen «>w.e G ranula 
te aus organischem Material wie Sagemehl. KokosnuBschalen. Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen Infrage: z.B. nicht ionogene ""^ an on.sche Emulgatoren. w.^ 
pSySyethylen-Fettsaureester. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether. z.B. Alkylarylpolyglytolether Alkylsulfona- 
te. Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie BweiBhydrolysate: als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Ugninsulfi- 

tablaugen und Methylcellulose. ,. w ^ <t.o4Se^ha 

Es k5nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylceliulose. naturl.che und syntheftsche. 
Dulverige. komige Oder Iatexf6rmige Polymere verwendet werden. wie Gummiarabicum, Polyvmylalkohol, 
Polyvinylacetat sowie naKJrIiche Phospholipide. wie Kephaline und l^thine und synthetsche Phospholipi- 
de Weitere Additive konnen mineralische und vegetaWIe 5le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente. z.B. Eisenoxid. Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe. wie Alizarin-. Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurenn&hrstoffe w.e Saize von 
Eisen. Mangan. Bor. Kupfer. Kobalt. MolybdSn und Zink ven»«ndet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff. vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %. . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als seiche Oder in ihren Formulierungen auch .n M.schung 
mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verwendung finden. wobei Fertigfomiui.erungen Oder 

""'^Sl'lrrsrunr^ol bekannte Herbizide infrage. beispielsweise Ani.ide. v.e z.B. Diflufenican 
und Propanil: ArylcarbonsSuren. wie z.B. DichlorpicolmsSure. Dicamba und Plcloram; Arylrocyalkans&uren 
wie zB 24-D 24-DB 2 4-DP. Fluroxypyr. MCPA. MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkans&ureester. 
wie z'-b' dtetoiop^ethyl. Fenoxaprop-ethyl. Ruazifop^)utyl. Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl. Azino- 
ne. wie z.B. Chtoridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham. ^^/["^'P';^'"- Jj^^.^.**- 
phkm und Propham: Ch.oracetanilide. wie z.B. Alachlor. Acetochlor. Butachlor. Metazachlor MetolacWor. 
Pretilachlor und Propachlor: Dinitroaniiine. wie z.B. Oryzalin. Pendimettialin und Trtluralin; Diphenylether. 
wie z.B. Aclfluorfen. Bifenox. Fluoroglycofen. Fomesaten. Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen: Harnstoffe, 
wie zB Chlortoluron. DIuron. Fluometuron. Isoproturon. Unuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, 
wie Z.B.' Alloxydlm. Clethodlm. Cycloxydim. Sethoxydim und Tralkoxydim; 

pyr. imazamethabenz. Imazapyr und Imazaquln; Nitrile. wie z.B. Bromoxyn.L D.chloben.l und loxyr. I. 
Ctocyacetanilde. wie z.B. Mefenacet Sulfonylharnstoffe. wie z.B. Amidosulfuron. Bensulfuron^ethyl. Chlori- 
muronelhyl. Chlorsulfuron. Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl. Nicosulfuron. Primisulfuron Pyrazosulfuron- 
ethyl, Thifensulfuron-methyl. Trtasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamte. wie z.B. Butylate. Cyctoa- 
te Diallate. EPTC. Esprocarb. Molinate. ProsuMocarb. Thiobencarb und Triallate: Triazine. w.e Atraz.n 
C^anazin. Simazin. Simetryne. Terbutryne und Terbutylazin; Triazlnone. wie z.B Hexaz.non. Metamr^on 
und Metribuzin; Sonstige. wie z.B. Aminotriazol. Benfuresate. Bentazone. Cinmethylin. C omazone. aopyra- 
lid. Difenzoquat. Dithiopyr. Ethofumesate. Fluorochloridone. Glufosinate. Glyphosate. Isoxaben. Pyndate. 
QuInchkM-ac. Quinmerac. Sulphosate und Tridipfiane. 

Auch eine Mischung mH anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiziden, Insektiziden. Akanziden. 
40 Nematiziden. SchutzstoHen gegen VogelfraB. Pflanzennfihrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln 

'^"Sfwrkstoffe kSnnen als solche. in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch welteres 
VerdUnnen bereiteten Anwendungsfomnen. wie gebrauchsfertige LSsungen. Suspensionen. Emu^sionen 
Pulver. Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschleht In Obbcher Weise. z.B. durch 

45 GieBen. Spritzen; SprOhen. Streuen. . ^ on<„>-re^ 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
aopliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt ""J^'esentl.- 
chen von der Art des gewOnschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 10 g 
so und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache. vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro Hektar. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispieie: 



Beispiel 1-1 



5 




10 



15 



20 

(Verfahren (a)) 

Zu einer MIschung von 4,0 g (0.017 Mol) 2-(5.6-Dihydro-[1.4.21-dioxa2in-3-yl)ben2olsulfonamld und 4.6 
g (0.017 Mol) 2-Phenoxycarbonylamino-4,B-dimethoxypyrimldin in 20 ml absolutem Acetonitril gibt man 
25 unter Argon 0.79 g (0.033 Mol) Natriumhydrid und ruhrt 18 Stunden bei Raumtemperatur. Der Niederschlag 
wird abgesaugt und mit 20-prozentiger Natriumdihydrogenphosphatlosungven^uhrt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt und im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 3.9 g (56% der Theorle) N-(4,6-Dimethoxypyrimidin- 
2-yl)-N'-(2-(5,6-dihydro-[l,4,21-dioxa2ln-3-yl)benzolsulfonyl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 189- C. 

Analog Beispiel l-l und entsprechend der allgemelnen Beschreibung der erfindungsgemaBen Herstel- 
30 lungsverfahren kOnnen beisplelsweise auch die weiteren. in den nachstehenden Tabellen 1. 2, 3 und 4 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden. 

Abkurzungen: 
Smp.: = Schmelzpunkt 
Zers. Oder Z. = unter Zersetzung 
35 = Der angegebene Schmelzpunkt (Smp.) bezieht sich jeweils auf das entsprechende Natriumsalz. 
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Tabeile 1: Beispiele fur die Verbindupgen der Formd (I) mit 
R" = = = R' = H; R* = CH3 und R'" = H; 



Bsp.- 
Nr. 


J 1 


E 


R' 


A 


R^ 




Smp. U 

C C) 




T-l 


J-1 1 




H 


CH 


OCH3 


OCH3 


224 
163<*> 


1-2 


J-1 1 




H 


CH 


OCH3 


OC2H5 


176 


1-3 


M 1 




H 


CH 


OCH3 


CH3 


145-146 
157-163^*^ 


1-4 


J-1 1 - 


H 


CH 


OCH3 


C2H5 




1-5 


J-1 1 




H 


CH 


OCH3 


CF3 




1-6 


J-1 




H 


CH 


OCH3 


OCFjH 




1-7 


J-1 




H 


CH 


OCH3 


NHCHj 




1-8 


J-1 




H 


CH 


OCH3 




192-193 


1-9 


J-1 




H 


CH 


OCH3 


a 


100-103 
172-174<"*'> 


I-IO 


J-1 




H 


CH 


OC2H5 


0C2H5 


162 




I-ll 


J-1 




H 


CH 


OCjHj 


CH3 






1-12 


J-1 




H 


CH 


OC2HS 


C2H5 






1-13 


J-1 




H 


CH 


OC2H5 


CF3 






1-14 


J-1 




H 


CH 




0CF2H 






1-15 


J-l 




H 


CH 


OC2H5 


1 NHCH3 
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Tabelle i TFortsetzung^ 



5 


I i/z 






u 

*T 




or* w 








M7 


M 


- 


H 


CH 


OC,H, 


CI 


119-122 




M8 


J. I 


H 


CH 


CH3 


CH3 


CH3 


186-187 


70 








n 


^ri 




P 14 












u 

ll 






PF 












n 


PW 


P14 


r>pF 14 • 




75 








u 

n 










1-23 






14 

IT 


wrt 


PtI 




1 J J 

99 




1-24 


M 


- 


H 


CH 


CHj 


CI 


146 

110-111^ ' 




1-25 


Jzl 




H 


CH 


C,H« 


C^H, 






1-26 






li 


CH 




C,H, 






1-26 


— 

±1 




H 


CH 




CF^ 




25 


1-27 






H 


CH 




OCFjH 




1-28 


— 




H 


CH 


C7H, 


NHCH, 






1-29 


— 

±1 




H 


CH 




CI 






1-30 


Jzl 




H 


CH 


CF-, 


CF, 






1-31 






H 


CH 


CF, 


OCF5H 






1-32 


— 




H 


CH 


CF, 


NHCH, 






1-33 


— 

— 




H 


CH 


CF, 


NHCH, 




35 


1-34 


— 




H 


CH 


CF, 


CI 




1-35 






H 


CH 


OCFjH 


OCF^ 






1-36 






H 


CH 


OCF,H 


NHCH, 






1-37 






H 


CH 


OCF,H 


N(CH,), 




40 


1-38 






H 


CH 


OCF,H 


CI 






1-39 






H 


CH 


NHCH, 


NHCH, 






1-40 






H 


CH 


NHCH, 


N(CH,), 






Ml 






H 


CH 


NHCH, 


CI 




45 


1-42 






H 


CH 


NCCHO^ 


N(CH,)^ 






1-43 






H 


CH 


N(CH,)^ 


CI 






1-44 






H 


CH 


N(CHO, 


CI 





50 
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Tabelle I nFortsetzung^: 



1 

5 11 


Bsp.- 
Nr 


J 


E 




A 1 


R* 




Smp. 




1-45 


J-l 




H 


N 


OCHj 


OCH3 


193 (Z.) 






J-l 




H 




OCH3 


cx:2H3 




TO 


1-47 


J-l 


- 


H 


N 1 


OCH3 


CH3 


190-192 
178 <*> 






J-l 




H 


N 1 


OCH3 


C2H5 




15 




J-l 




H 


N 1 


OCH3 


CF3 








J-l 




H 


N 1 


OCH3 


0CF2H 






I"J 1 


J-l 




H 


N 1 


OCH3 


NHCH3 




20 




J-l 




H 


N 1 


OCH3 


N(CH3)j 


91-93 
175 




1-53 


J-l 


- 


H 


N ] 


OCH3 


CI 




25 


1-54 


J-l 


- 


H 


N 


OC^Hj 


OC2H5 






I-S5 


J-l 


- 


H 


N 


OC2H5 


CH3 






1-56 


J-l 


- 


H 


N 


1 OC2H5 


C2H5 




30 


1-57 


J-l 




H * 


N 


1 OC2H5 


CF3 








J-l 




H 


N 


1 OC2H5 
1 A 7 


OCFjH 






1-59 


J-l 




H 


N 


1 OC2H3 


NHCH3 




35 


II 


J-l 




H 


N 


OC2H5 


N(CH3)2 






\ 


J- 1 




H 


N 




CI 




40 


1-62 


J-l 




H 


N 




CH3 


179-181 
168-172<"> 




1-63 


J-l 




H 


N 


1 ^^3 


C2H5 






1-64 


J-l 




H 


N 








45 ' 


1-65 


J-l 




H 


N 


1 CH3 


OCF2H 





50 
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Tabelle 1 fFortsetzung') 



s 


1-66 


J-1 


• 


H 


N 


CHj 


NHCH3 






1-67 


J-1 


■ 


H 


N 


CH3 


N(CH3)2 






1-68 






H 


N 


CH3 


Ci 




10 


1-69 


J-1 




H 


N 


CjHj 


CjHs 






1-70 


J-1 




H 


N 


CjHj 


CF3 




IS 


1-71 


J-1 




H 


N 


C2H5 


OCFjH 






1-72 


J-1 




H 


N 




NHCH3 






1-73 


J-1 




H 


N 


C2H5 


CI 




20 


1-74 


J-1 




H 


N 


CF3 


CF3 






1-75 


J-1 


— 


H 


N 


CF3 


OCFjH 




25 


1-76 


J-l 




H 


N 


CF3 


NHCH3 






1-77 


J-1 




H 


N 


CF3 


N(CH3)2 






1-78 


J-1 




H 


N 


CF3 


CI 




30 


1-79 


J-1 




H 


N 


OCFjH 


OCFjH 






1-80 


J-l 


• 


H 


N 


OCFjH 


NHCH3 




35 


1-81 


J-1 




H 


N 


OCFjH 


N(CH3)2 






1-82 


J-l 




H 


N 


OCFjH 


CI 






1-83 






TT 

M 










40 


1-84 






H 


N 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-85 






H 


N 


NHCH3 


CI 




45 


1-86 






H 


N 


N(CH3)2 


N(CH3)2 






1-87 






H 


N 


N(CH3)j 


CI 






1-88 






H 


N 


CI 


CI 
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Tahclle I rFortsetzung>: 



5 


Bsp.- 
Nr. 


J 


E 




A 






Smp. 




1-89 


M 


- 


CHj 


N 


0CH3 


OCH3 


151-152**' 


10 


1-90 


M 


- 


CH3 


N 


0CH3 


OC2H5 






1-91 


M 


- 


CH3 


N 


0CH3 


CH3 






1.92 


J-1 


- 


CH3 


N 


0CH3 


C2H3 




IS 


1-93 


J-1 


- 


CHj 


N 


0CH3 


CF3 




1 


1-94 


J-1 


- 


CH3 


N 


0CH3 


cx:f2H 






1-95 


J-l 


- 


CH3 


N 


0CH3 


NHCH3 






1-96 


M 


- 


CH3 


N 


0CH3 


N(CH3)j 






1-97 


J-1 


- 


CH3 


N 


0CH3 


CI 






1-98 


J-l 




CH3 


N 


0C2H5 


OC2H3 




25 


1-99 


J-l 


- 


CH3 


N 


0C2H5 


CH3 




• 


MOO 


J-l 


- 


CHj 


N 


0C2H5 


C2H5 




30 


MOI 


J-l 


- 


CH3 


N 


0C2H5 






I-I02 


J-l 


- 


CH3 


N 


0C2H5 


OCFjH 






1-103 


J-l 




CH3 


N 


0C2H5 


NHCH3 




35 


1-104 


J-l 




CH3 


N 


0C2H5 


N(CH3)j 




1-105 


J-l 




CH3 


N 


0C2H5 


CI 






1-106 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


CH3 




40 


1-107 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


C2H3 






M08 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


CF3 






1-109 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


OCFjH 
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Tahelle 1 fFoitsetzunel; 





MIO 


J-1 


- 


CH3 


N 


CH3 


NHCH3 




5 


I-llI 


J-1 


- 


CH3 


N 


CHj 


N(CH3)j 






M12 


J-1 


- 


CH3 


N 


CH3 


CI 




10 


1-113 


J-1 


- 


CH3 


N 


C2H5 


C2H3 






M14 


J-l 


• 


CH3 


N 


C2H5 


CF3 






MIS 




- 


CH3 


N 


C2H5 


OCF2H 




IS 


M16 


J-1 


- 


CH3 


N 


C2H5 


NHCH3 






I-U7 


J-1 


- 


CH3 


N 


C2H5 


CI 






i-ns 


J-l 


- 


CH3 


N 


CF3 


CF3 




20 


M19 


M 


- 


CH3 


N 


CF3 


OCFjH 






1-120 


M 


- 


CH3 


N 


CF3 


NHCH3 






M21 


M 


- 


CH3 


N 


CF3 


N(CH3)j 




25 


i-m 


J-1 


• 


CH3 


N 


CF3 


CI 






1-123 


J-1 


- 


CH3 


N 


OCF2H 


OCFjH 




30 


M24 


J-1 


- 


CH3 


N 


OCF2H 


NHCH3 




1-125 


J-1 


- 


CH3 


N. 


OCF2H 








M26 


J-1 


- 


CH3 


N 


OCFjH 


CI 




35 


M27 






CH3 


N 


NHCH3 


NHCH3 




M2S 






CH3 


N 


NHCH3 


NCCH3)2 






1-129 






CH3 


N 


NHCH3 


CI 




40 


M30 






CH3 


N 


N(CH3)2 


.NCCHj)^ 






M31 






CH3 


N 


N(CH3)2 


CI 






M32 






CH3 


N 


CI 


CI 
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SO 
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Tabelle 1 flFortictznng) ; 



5 


Bsp.- 
Nr. 


r 
J 


c 


d1 

K 




d2 
K 


d3 

K 


Smp. 
(• C) 




M33 


J-1 


CH2 


H 


CH 


OCH3 


OCH3 






M34 


M 


CH2 


H 


CH 


OCH3 


OC2H5 




10 


1-135 


J-l 


CH, 


H 


CH 


OCH3 


ICH3 






M36 


J-l 


CHj 


H 


CH 


OCHj 


C2H5 






1-137 


J-l 


CHj 


H 


CH 


OCH3 


CF3 




15 


I-I38 


M 


CH2 


H 


CH 


OCH3 


OCF2H 






M39 


J-l 


CH2 


H 


CH 


OCH3 


NHCH3 






1-140 


J-l 


CHj 


H 


CH 


OCH3 


N(CH3)2 




20 


M41 


J-l 


CH2 


H 


CH 


OCH3 


CI 






1-142 


J-l 


CHj 


H 


CH 


OC2H5 


OC2H3 




25 


M43 


J-l 


CHj 


H 


CH 


OCjH, 


CH3 






1-144 


J-l 


CH2 


H 


CH 


OC2H3 


C2H5 






1-145 


J-l 
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OCF^H 




1-608 


J.4 


- 


H 


N 


OCFjH 


NHCH3 




1-609 


J.4 


- 


H 


N 


OCF2H 


N(CH3)j 




1-610 


J-4 


- 


H 


N 


OCF2H 


CI 




1-611 


J-4 




H 


N 


NHCH3 


NHCH3 




1-612 


J-4 




H 


N 


NHCH3 


N(CH3)i 




1-613 


J-4 




H 


N 


NHCH3 


CI 




1-614 


J-4 




H 


N 


N(CH3)2 


NCCHj)^ 




1-615 


J.4 




H 


N 


N(CH3)2 


CI 




1-616 


J-4 




H 


N 


CI 


CI 





45 



so 



55 



45 
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Tahelle 1 (Fortiietzung^: 



5 



10 



IS 



30 



35 



40 



Bsp.- 
Nr. 


J 


E 


R' 1 


A 1 ■ 
1 




1 


Smp. 

r c) 




1-617 


J-4 






N 1 


0CH3 


0CH3 


97.100«*> 


1-618 


J-4 1 




CH3 1 


N I 


0CH3 


OC2H5 1 




1-619 


J-4 1 




CH3 j 


N 1 


0CH3 


CH3 1 




1-620 


J-4 1 




CHj 1 


N 


0CH3 


C2H5 1 




1-621 


J-4 




CH3 1 


H 1 


0CH3 


CF3 j 




1-622 


J-4 1 




CH3 




0CH3 


OCFjH 




1-623 


J-4 




CH3 


N 1 


0CH3 


NHCH3 1 




1-624 


J-4 




CH3 


N 


0CH3 


N(CH3)2 1 




1-625 


J-4 




CH3 


N 


0CH3 


CI 




1-626 . 


J-4 




CH3 ' 


N 


OC2H5 






1-627 


J-4 




1 CH3 


1 ^ 


j OCjHs 


CH3 




1-628 


J-4 




1 CH3 


|n 


1 OC2H5 


C2H5 






P 1-629 


J.4 






Fn 




CF3 






g 1-630 


J-4 




CH3 


1 ^ 


OC2H5 


OCFjH 






1 1-631 


J-4 


1 - 


1 CH3 


I ^ 


1 OC2H5 


NHCH3 






1-632 


J.4 




1 CH3 


Tn 


|0C^5 


N(CH3)2 






1-633 


J-4 




CH3 


1 ^ 


1 OC2H5 


C! 






1-634 


J-4 




1 CH3 


N 


CH3 


CH3 






1-635 


J.4 




1 CH3 


In 


1 CH3 








1-636 


J-4 




j CH3 


1 ^ 


1 ^^3 


CF3 






1-637 


J.4 




1 CH3 


1 ^ 


1 CH3 


OCFjH 




1 
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50 
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Tabelie t (Fortsetzung); 





J-638 


J-4 


- 


CH3 


N 


CH3 


NHCH3 




9 


1-639 


J-4 




CH3 


N 


CH3 


N(CH3).2 






1-640 


J-4 


- 


CH3 


N 


CH3 


CI 






1-641 


M 


• 


CH3 


N 


C3H5 


C2H5 




10 


1-642 


J-4 


- 


CH3 


N 


C2H5 


CF3 






1-643 


J-4 


- 


CH3 


N 


C2H5 


OCF2H 




IS 


1-644 


J-4 


- 


CH3 


N 


C2H5 ' 


NHCH3 






1-64S 


J-4 


- 


CH3 


N 


C2H5 


CI 






1^6 


J-4 


- 


CH3 


N 


CF3 


CF3 




20 


1^47 


J-4 


** 


CH3 


N 


CF3 


0CF2H 






1-648 


J-4 


- 


CH3 


N 


CF3 


NHCH3 






1-649 


J-4 


- 


CH3 


N 


CF3 


N(CH3)2 




25 


I-6S0 


Jr4 


- 


CH3 


N 


CF3 


CI 






1-651 


J-4 


- 


CH3 


N 


OCF2H 


OCFjH 






1-652 


J.4 


- 


CH3 


N 


OCFjH 


NHCH3 




30 


1-653 


J.4 


-- 


CH3 


N 


OCFjH 


N(CH3)2 






1-654 


J-4 




CH3 


N 


OCF2H 


CI 




35 


1-655 


J-4 




CH3 


N 


VTTjr/^TJ 

NiiCrl3 


KTLlr'U 

NMCri3 








J-4 




CH3 


N 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-657 


J-4 




CH3 


N 


NHCH3 


CI 




40 


1-658 


J-4 




CH3 


N 




N(CH3)2 






1-659 


J-4 




CH3 


N 


N(CH3)2 


CI 






1-660 


J-4 




CH3 


N 


CI 


CI 





45 



50 
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Tabelle 2: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) nit J - J- 1; 
= = = = H und R^^ = 6-CH3: 



Bsp.- 
Nr. 


J 1 


E 1 




A 


r2 I 


r3 

• 


jl 

Smp. 
C c) 


1-661 




1 


H 1 


CH 


OCH3 j 


OCH3 




1-662 


J-l 


1 


H 1 


CH 


OCH3 j 


OC2H5 




1-663 


M 1 


1 


H 1 


CH 


OCH3 


CH3 








1 


H 1 


CH 


OCH3 1 


C2H5 




I-66S 


J-l 1 


1 


H 1 


CH 


OCH3 j 


CF3 




1-666 


J-l 1 


1 


H . j 


CH 


OCH3 


OCFjH 




1-667 


M 


1 


H 1 


CH 


OCH3 


NHCH3 




1-668 


M 


- 


H 


CH 


OCH3 


N(CH3)2 




1-669 


J-l j 


• 


H 


CH 


OCH3 


CI 


1 


1-670 


J-l 


- 


H 


CH 


OC2H5 


OC2H5 


— 


1-671 


M 


1 - 


H 


1 CH 


OC^5 


CH3 


■ 


1-672 


J-l 


- 


H 


CH 


OC2H5 






1-673 


J4 


1 - 


1 ^ 


j CH 


OCjHj 


CF3 




1-674 


Jl 


1 " 


1 ^ 


1 CH 


OC2H5 


1 OCF2H 




1-675 


J-l 




1 


1 CH 


OC2H5 


1 NHCH3 




1-676 


J-l 




1 " 


1 CH 


OC2H5 


1 N(CH3)2 




1-677 


J-l 




1 ^ 


j CH 


OCjHj 


1 ^' 




1-678 


M 




1 " 


1 CH 


CH3 


CH3 




1-679 


J-l 




1 " 


1 CH 


CH3 


C^H, 




1-680 


J-l 




H 


1 CH 


CH3 


1 CF3 




1-681 


J-l 




1 " 


1 CH 


CH3 


1 OCFjH 
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40 
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Tabelle 2 fFortsetiung'): 















l-Oo^ 






H 


CH 


CH3 


NHCH3 


e 
9 


l-OOJ 






H 


CH 


CH3 


N(CH3)2 




I-Oo4 






H 


CH 


CH3 


CI 










H 


CH 


C2H5 


C2H5 


10 


J-OoO 






H 


CH 


C2H5 


CF3 




J-oo/ 






H 


CH 


C2H5 


OCFjH 




j-Ooo 






H 


CH 


C2H5 


NHCH3 


IS 








H 


CH 


C2H5 


CI 










H 


CH 


CFj 


CF3 


20 


1 1 

1-oVI 






H 


CH 


CF3 


OCFjH 




I-OV2 






H 


CH 


CF3 


NHCH3 




1-693. 






H 


CH 


CF3 


N(CH3)2 


25 








H 


CH 


CF3 


CI 




1-695 * 






H 


CH 


OCF2H 


OCF2H 




1-696 






H 


CH 


OCFjH 


NHCH3 


30 


1-697 






H 


CH 


OCF2H 


N(CH,)2 




i-OVo 






H 


CH 


OCFjH 


CI 




1-699 


Tx 




H 


CH 


NHCH3 


NHCH3 


35 


T-700 






H 


CH 


NHCH3 


N(CH3)2 




1-701 






H 


CH 


NHCHj 


CI 


40 


1-702 






H 


CH 


N(CH3)2 


N(CH3)2 


1-703 






H 


CH 


N(CH3)2 


CI 




1-704 






H 


CH 


CI 


CI 



45 



50 
65 

49 
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TabelU 2 rFortsetaitig); 



5 


Bsp- 
Nr. 


J E 




A 




R» 


Smp. 1 
( ^) 1 




1-705 


M 


H 


N 


OCH3 


OCH3 






1-706 


J-l 


H 


N 


OCH3 


OC2H5 




10 


1-707 


J-1 


H 


N 


OCH3 


CH3 






1-708 


J-l 


H 


N 


OCH3 


C2H5 




; 


1-709 


J-l 


H 


N 


OCH3 


CF3 




T5 


1-710 


J-l 


H 


N 


OCH3 


OCFjH 






1-711 


J-l 


H 


N 


OCH3 


NHCH3 






1-712 


J-l 


H 


N 


OCH3 


N(CH3)2 




20 


1-713 


J-l 


H 


N 


OCH3 


CI 






1-714 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


OC2H5 






1-715 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


CH3 





25 


1-716 


J-l 


H 


N 




C2H5 






1-717 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


CF3 




30 


1-718 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


OCFjH 




1-719 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


NHCH3 






1-720 


11 
J-l 


H 


N 




N(CH3)2 




35 


1-721 


J-l 


H 


N 


OC2H5 


CI 






1-722 


J-l 


H 


N 


CH3 


CH3 






1-723 


J-l 


H 


N 


CH3 


C2H5 




40 


1 1-724 


J-l 


H 


N 


CH3 


CF3 






j 1-725 


J-l 


H 


N 


CH3 


OCFjH 





45 



50 



55 



50 
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Tabelle 2 flForUeteune); 





N726 


J-l 


- 


H 


N 


CH3 


NHCH3 




e 
9 


1-727 


M 


- 


H 


N 


CH3 


N(CH3}2 






1-728 


J-l 


- 


H 


N 


CH3 


CI 






1-729 


J-l 


- 


H 


N 


C2H5 


CjH, 




10 


1-730 


M 


- 


H 


N 


C2H5 


CF3 






1-731 


J-l 


- 


H 


N 


C2H5 


OCFjH 




75 


1-732 


J-l 


- 


H 


N 


C2W5 


NHCH3 






1I733 


J-l 


- 


H 


N 


C2H5 


CI 






1-734 


J-l 


• 


H 


N 


CF3 


CF3 




20 


1-735 


J-l 


- 


H 


N 


CF3 


OCFjH 






1-736 


J-l 


- 


H 


N 


CF3 


NHCH3 






1-737 


J-l 


- 


H 


N 


CF3 


N(CH3)2 




25 


1-738 


J-l 


- 


H 


N 


CFj 


CI 






1-739 


J-l 


- 


H 


N 


OCF2H 


OCF2H 






1-740 


J-l 


- 


H 


N 


OCF2H 


NHCH3 




30 


1-741 


J-l 


- 


H 


N 


OCFjH 


N(CH3)2 






1-742 


J-l 


- 


H 


N 


OCF2H 


CI 




35 


1-743 


J-l 




H 


N 


NHCH3 


NHCH3 




1-744 


J-l 




H 


N 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-745 


J-l 




H 


N 


NHCH3 


CI 




40 


1-746 


J-l 




H 


N 


N(CH3)^ 


NCCHj)^ 






1-747 


J-l 




H 


N 


N(CH3)2 


CI 






1 1-748 


J-l 




H 


N 


CI 


CI 
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50 
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Tabelle 2 ffortictzung): 



5 


Bsp- 
Nr. 


J 


E 




A 






Smp. 




1-749 


J-1 




CH3 


N 


OCH3 


OCH3 " 






1-750 


J-1 




CH, 


N 


OCH3 


OC2H5 




TO 


1-751 


M 




CH3 


N 


OCH3 


CH3 






1-752 


M 




CH, 


N 


OCH3 


CjHs 






1-753 


J- 1 




CH, 


N 


OCH3 


CF3 




T5 


1-754 


J-1 




CH, 


N 


OCH3 


OCF2H 






1-755 


J-l 




CH, 


N 


OCH3 


NHCH3 






1-756 


M 




CH3 


N 


OCH3 


NCCHj)^ 




20 


1-757 


J-1 




CH3 


N 


OCH3 


CI 






1-758 


J-l 




CH, 


N 


OC2H5 


OC2H5 




25 


1-759 


J-1 




CH3 


N 


OC^Hj 


CH3 






1-760 


J-l 




CH, 


N 


OC2H5 


C2H5 






1-761 


J-l 




CH3 


N 


OC2H5 


CF3 






1-762 


J-l 




CH3 


N 


OC2H5 


OCFjH 






1-763 


J-l 




CH3 


N 


OC2H5 


NHCH3 


- 




1-764 


J-l 




CH3 


N 


OC2H5 


N(CH3)2 




35 


1-765 


J-l 




CH3 


N 


OCjHj 


CI 






1-766 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


CH3 






1-767 


J-l 




CH3 


N 


CH3 






40 


1-768 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


CF3 






1-769 


J-l 




CH3 


N 


CH3 


OCF2H 





45 



50 



55 
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Tabelle 2 (FoHsetzung): 





1-770 


J-1 




CH, 


N 


CH, 


NHCHj 




e 
O 


1-771 








H 


CH, 








1-772 


J-l 




CH, 


N 


CH, 


CI 






1-773 


J-l 




CH, 
3 


N 


2^ 5 


C7H. 




10 


1-774 


J-l 




CH3 


N 




CF, 

3 






1-775 


J-l 




CH3 


N 


C-»Hc 


OCF2H 






1-776 


J-l 




CH, 

^"3 


N 


CoH« 


NHCH3 




T5 


1-777 

1 ft* 


J-l 




CH, 


N 


c^. 


CI 








J-l 




CH, 


N 


CF, 


CF, 
^* 3 




20 


1-779 


J-l 




CH3 


N 


CF, 


OCFjH 




1-780 


J-l 




CH3 


N 


CF, 
^* 3 


NHCH3 






1-781 


J-l 




CH3 


N 








26 


1-782 


J-l 




CH* 


N 


CF« 


CI 






1-783 


J-l 




CH, 

wn3 


N 


OCF2H 


OCFjH 






I— 


J-l 




CH3 


N 


OCFjH 


NHCHj 




30 


1-785 


J-l 




CH3 


N 


OCF2H 








1-786 


J-l 




CH3 


N 


OCFjH 


CI 






1-787 


J-l 




CH3 


N 


NHCH3 


NHCH3 




35 


1-788 


J-l 




CH3 


N 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-789 


J-l 




CH3 


N 


NHCH3 


CI 






1-790 


J-l 




CH3 


N 


N(CH3)j 


N(CH3)j 




40 


1-791 


J-l 




CH3 


N 


N(CH3), 


CI 


— 




1-792 


J-l 




CH3 


N 


Ci 


CI 
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Tabelle 3 Beispide fur die Verbindungen der Formel (I) mit J = J-3; 
= r5 = R<^ = = H; R'^= CH3 und R'° = CI: 



* 1 


Bsp.- 
Nr. 


J 


E 




A 




R^ . 


Smp. 
C C) 




1-793 


J-3 


- 


H 


CH 


OCH3 


OCH3 


243<"> 


fO 


1-794 


J-3 


• 


H 


CH 


OCH3 


OC2H5 


117-120 
187-190^*' 


15 


U795 


J-3 


- 


H 


CH 


OCH3 


CH3 


188-194 




1-796 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


CjH, 






1-797 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


CF3 




20 


1-798 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


OCF2H 






1-799 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


NHCH3 






1-800 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


N(CH3)2 




25 


1-801 


J-3 




H 


CH 


OCH3 


CI 


177-178 
200-201^** 




1-802 


J-3 


- 


H 


CH 


OC2H5 


OC2H5 


187-193 


30 


1-803 


J.3 




H 


CH 


OCjHj 


CH3 






1-804 


J.3 




H 


CH 


OC2H5 


C2H5 






1-805 


J-3 




H 


CH 


OC2H3 


CF3 




35 


1-806 


J-3 


- 


H 


CH 


OCjHj 


OCF2H 






f-807 


J-3 


- 


H 


CH 


OC2H5 


NHCH3 






N808 


J-3 




H 


CH 


OC2H5 


N(CH3)2 




40 


1-809 


J-3 




H 


CH 


OC^H, 


CI 


173-175 
218«*> 


45 


1.810 


J-3 




H 


CH 


CH3 


CH3 


193-194 
228-230t*> 


1-811 


J-3 




H 


CH 


CH3 


C2H5 






1-812 


J-3 




H 


CH 


CH3 


CF3 




60 


1-813 


J-3 




H 


CH 


CH3 


OCF2H 
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Tahelle 3 fForfaetzung^: 





1-814 


J-3 


- 


H 


CH 


CH3 


^4HCH3 




5 


1-8 IS 


J-3 


- 


H 


CH 


CHj 


NCCHj)^ 






U816 


J-3 


- 


H 


CH 


CH3 


CI 


190 
205t^> 


W 


[-817 


J-3 


• 


H 


CH 


C2H5 


C2H5 






1-818 


J-3 


- 


H 


CH 


C2H5 


CF3 






1-819 


J-3 


- 


H 


CH 


C2H5 


OCF2H 




IS 


1-820 


J-3 


- 


H 


CH 


C2H3 


NHCH3 






N82I 


J-3 


- 


H 


CH 


C2H5 


CJ 




20 


1-822 


J.3 


- 


H 


CH 


CF3 


CF3 




1-823 


J-3 


- 


H 


CH 


CF3 


OCF2H 






1-824 


J-3 




H 


CH 


CF3 


NHCH3 




25 


1-825 


J-3 


- 


H 


CH 


CF3 


N(CH3)2 






1-826 


J-3 


- 


H 


CH 


CF3 


CI 






1-827 


J-3 


- 


H 


CH 


OCF2H 


OCF2H 




30 


1-828 


J-3 


- 


H 


CH 


OCFjH 


NHCH3 






N829 


J-3 




H 


CH 


OCFjH 


N(CH3)2 






1-830 


J-3 




H 


CH 


OCFjH 


CI 




v9 


J-o3 1 


Jo 




H 


CH 


NHCH3 


NHCH3 






1-832 


J-3 




H 


CH 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-833 


J.3 




H 


CH 


NHCH3 


CI 




40 


1-834 


J-3 




H 


CH 


N(CHj)2 


N(CH3)2 






1-83S 


J-3 




H 


CH 


N(CH3)2 


Ci 




45 


1-836 


J-3 




H 


CH 


CI 


CI 





50 
55 

55 

BWSOOCID: <£? ^064S386A1 J.> 



EP 0 645 386 A1 



Tabclie 3 rFortsctzunR>: 



Bsp.- 
Nr 


J 


b 


K 


A 
f\ 


Ix 




Smp. 

CC) 


1-837 


J.3 




H 


N 


OCHj 


OCH3 • 


172 
2I8^*> 


1-838 


J.3 


- 


H 


N 


OCH3 


OC2H5 




1-839 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


CH3 


i9o.m<*J 


1-840 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


C2H5 




1-841 


J.3 


- 


H 


N 


OCH3 


CF3 




1-842 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


OCF^H 




1-843 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


NHCH3 




1-844 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


N(CH3)j 




1-845 


J-3 


- 


H 


N 


OCH3 


CI 




1-846 


J-3 


- 


H 


M 


OC2H5 


OC2H5 






1-847 


J-3 


- 


H 


N 


OC2H5 


CH3 




1-848 


J-3 




H 


N 


OC2H5 






1-849 


J-3 




H 


N 


OC2H5 


CF3 




1-850 


J-3 


_ 


H 


N 




OCFjH 




I-8S1 


J.3 


_ 


H 


N 


OC2H5 


NHCH3 




1-852 


J-3 


- 


H 


N 


OC2H5 


N(CH3)2 




1-853 


J-3 




H 


N 


OC2H5 


CI 




1-854 


J-3 




H 


N 


CH3 


CH3 


151-153 
130-135<*> 


1-855 


J-3 




H 


N 


CH3 






1 1-856 


J-3 




H 


N 


CH3 


CF3 




1 .-857 


J-3 




H 


N 


CH3 


OCFjH 





10 
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20 



2S 



30 



35 



40 
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Tabelle 3 rF ortsctzung^; 



10 



15 



20 



2S 



35 



40 





1 1 
J-j 






N 


CH, 


NHCH3 




1 oco 






H 


N 


CH, 


N(CH3)2 




1-860 


t 1 




n 


N 


CH3 


CI 




r Oil 1 


T 1 




H 


N 




C2H5 




1-862 






u 
n 


N 




CP, 




1-863 


J -3 




u 
n 




C^H* 


OCF2H 




1-864 


J-3 




rt 


KI 

IN 


C^H< 


NHCH3 




1-865 


J-3 




u 
n 


N 
IN 




CI 


• 


1-866 


J-3 




rl 


IN 




CF, 
3 




1-867 


J-3 




n 


N 




OCFjH 




1-868 


J-3 




n 


IN 




NHCH^ 




1-869 


J-3 




u 
n 


N 


CF, 






1-870 


J-3 




n 


N 
1^ 




CI 




1-871 


J-3 




{4 


N 


OCFjH 


OCF2H 




1-872 


J-3 




rl 


IN 




NHCH^ 




1-873 


I 1 
J-J 




n 


N 


OCFjH 






l-O fH 


J- J 






N 


OCFjH 


CI 




1-875 


J-3 




H 


N 


NHCH3 


NHCH3 




1-876 


J-3 




H 


N 


NHCHj 


N(CH3)2 




' 1-877 


J-3 




H 


N 


NHCH3 


CI 




1-878 


J-3 




H 


N 


KCHj), 


N(CH3)2 




1-879 


J-3 




H 


N 


N(CH3)2 


CI 




1-880 


J-3 




H 


N 


CI 


CI 
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Tabclle 3 (FortsetzungV. 



5 



TO 



20 



25 



30 



35 



40 



Nr. 


J 


E 




A 






Smp. 
( C) 






1-8S1 


J-3 


- 


CH, 


N 


OCH3 


OCH3 


1 '7') 1T1 H 

172-1 /J n 

no-n4t*> 


1-882 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


OC2H5 




1-883 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


CH3 




1-884 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


C2H5 




1-885 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


CF3 




1-886 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


OCFjH 




1-887 


J-3 




CH3 


N 


OCH3 


NHCH3. 




1-888 


J-3 






N 


OCH3 


N(CH3)2 




1.889 


J-3 




CH, 


N 


OCH3 


CI 




1-890 


J-3 




CH, 


N 


OC2H5 


OCjH, 




1-891 


J-3 




CH, 


N 


OC2H5 


CH3 




1-892 


J-3 




CH3 


N 


OC2H5 


C2H5 




1-893 


J-3 




CH3 


N 


0C^5 


CF3 






1-894 


J-3 




CH3 


N 


OC2H5 


OCFjH 






1-895 


J-3 


- 


CH3 


N 


OC2H5 


NHCH3 






1-896 


J-3 




CH3 


N 


OC2H5 


N(CH3)2 






1-897 


J-3 




CH3 


N 


OC^Hs 


CI 






1-898 


J-3 




CH3 


N 


CH3 


CH3 






1-899 


J-3 




CH3 


N 


CH3 


C2H5 






1-900 


J-3 




CH3 


N 


CH3 


CF3 






1-901 


J.3 




CH3 


N 


CH3 


OCFjH 
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Tabciie 3 (Fortsetzung); 





1-902 


J-3 




CH3 


N 


CHj 


NHCH3 




5 


1-903 


J-3 




CH3 


N 


CHj 


N(CH3>| 






1-904 


J-3 




CH3 


N 


CHj 


Ci 




10 


1-905 


J-3 




CH3 


N 


CjHj 


C2H5 




1-906 


J-3 




CH3 


N 


CjH, 


CF3 






1-907 


J-3 




CH3 


N 


CjH, 


OCF2H 




15 


1-908 


J-3 




CH3 


N 


C2H5 


NHCH3 






1-909. 


J-3 




CH3 


N 


C2H5 


CI 






1-910 


J.3 




CH3 


N 


CF3 


CF3 




20 


1-911 


J-3 




CH3 


N 


CFj 


OCFjH 






1-912 


J-3 




CH3 


N 


CF3 


NHCH3 






1-913 


J-3 




CH3 


N 


CF3 


N(CH3)2 




25 


1-914 


J-3 




CH3 


N 


CF3 


CI 






1-915 


J-3 




CH3 


N 


OCFjH 


OCF2H 






1-916 


J-3 




CH3 


N 


OCFjH 


NHCH3 




30 


1-917 


J.3 




CH3 


N 


OCF2H 


N(CH3)2 






1-918 


J-3 




CH3 


N 


OCFjH 


CI 




35 




J "J 














1-920 


J.3 




CH3 


N 


NHCH3 


N(CH3)2 






1-921 


J-3 




CH3 


N 


NHCH3 


CI 




40 


1-922 


J-3 




CH3 


N 


N(CH3)2 


N(CH3)2 






1-923 


J-3 




CH3 


N 


N(CH3)j 


C! 






1-924 


J-3 




CH3 


N 


CI 


CI 
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Tabelle 4 



Saize von VBfbindungen der Formel (i): 
Beispiel l'397-a: 



40 



45 



r? 

N_N Na^ \— ^ 



Bsp. Nr 


J 


E 


A 


rl 




R8 


Smp. CC) 


1-925 


J-1 




CH 


OCeHs 


CH3 




105-109 
188-190«*> 


1-926 


J-1 


- 


CH 


CI 


OCHaCFj 


- 


111 

120-124<*> 


1-927 


J-2 


- 


N 


N(CH3)2 


OCH2CF3 


- 


156 


i-928 


J-2 


- 


CH 


CI 


OCH2CF3 




204-205 
207<*> 


1-929 


J-3 


- 


CH 


CI 


OCH2CF3 


CHs 


110 

214-218*** 


1-930 


J-3 




N 


N{CH3)2 


OCH2CF3 


CHa 


183-184 
214-216<*> 


1-931 


J-3 




CH 


CHa 


OCeHs 


CHa 


195-198 
248-249<*> 


1-932 


J-4 




CH 


CI 


OCH2CF3 




115-118 


1-933 


J-4 




N 


N(CH3)2 


OCH2CF3 




173-174 


1-934 


J-4 




CH 


CHs 


OCeHs 




104-108 
184<*> 



CH 



3 H3CO 



so 



ss 



hamsto« und 100 ml Toluol gegeben. Das eemisch wird 15 Stunoen oei o g» 



60 



EP 0 645 386 A1 

Analog erhSIt man: 



Beispiel h89-a 




20 N-(4,6-Dimethoxy-1,3.5-triazin-2-yl)-N-methyl-N'-(2-(5.6-dihyciro-I1.4,21-diox 
hamstoff-Na-Salz. Schmelzpunkt 146- 149' C. 



Beispiel i-617'a 



25 



30 



35 




H3C0 



40 N-(4,6-Dimethoxy-1,3.5-tria2in-2-yl)-N-methyl-N'-(2-(5,6-dihydro-[1,4,2hdioxazin^ 
hamstoff-Na-Salz. Schmelzpunkt 97 - 100* C. 
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Ausgangsstoffe der Formel (tl) 
Beispiei (IH) 

5 
10 



f5 




(VeHahren (d)) 



,„ aus 22.7 , ,0.0795 Mo.) ^-^^'^'-S^^^'^^^^^S^J: 

Sattigung Chlor eingeleitet. ^"*chlieBend trenm man aie r • suHonylchlorid wird in 50 ml 

25 absolutem Tetrahydrofuran aulgenommen und "^'j^^J^^^^"^' ^„^eS weiter und saugt dann die 

?„^rsvrvr v^rrvSnrs:^^^^ ^ei und d. 

ausgefallenen Sal» J^.™ oichlormethan. 2. Cyclohexan/Essigsaureethylester Man 

00 stoff. Schmelzpunkt: 131-133 • C. 



Analog erhSlt man: 
Beispiei 11-2 



35 



40 



45 



50 




SOjNHj 



2.(5.6-Dihydro-l1.4.21-dioxa2in.3-yl)phenyl.methansu!fonamid. Schmelzpunkt • C 
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Beispiel 11-3 



70 



75 




3-{5,6-Dlhydro-[l ,4.21-dioxazin-3-yl)-pyridin-2-sulfonamid. Schmelzpunkt: 1 70 • C. 
Beispiel 11-4 
20 (Verfahren (e)) 



25 



30 




35 2u einer Mischung aus 7.78 g (0.112 Mol) Hydroxylamin-Hydrochlorid und 150 ml Methanol tropft man be! 
Raumtemperatur 6^8 g (0.112 Mol) Kaliumhydroxid in 100 ml Methanol. AnschlieBend gibt man be! 
Raumtemperatur 13.1 g (0.056 Mol) 1 -Methyl-5-ethoxycarbonylpyra20l-4-sulfonamid portionswelse zu Man 
rOhrt Qber Nacht bei Raumtemperatur und anschlieBend 2 Stunden bei 40 *C und weitere 2 Stunden bei 
60* C. Man laBt 3.14 g (0.056 Mol) Kaliumhydroxid in 50 ml Methanol zutropfen und ruhrt weitere 2 

40 Stunden bei 60 'C. Dann gibt man 7.74 g (0.056 Mol) Kaliumcarbonat zu, tropft 50.5 g (0.25 Mol) 1.2- 
Dibromethan {BrCH2CH2Br) zu und laBt uber Nacht bei 60 nachruhren. AnschlieOend wird das Losungs- 
mittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Oer Ruckstand wird zwischen Methylenchlorid und Wasser 
verteilt. Die organische Phase wird getrocknet und das Ldsungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert. 
Der RUck&tand wird chromatographiert (Eluent: Cyclohexan/Essigsaureethylester 2:3). 

45 Man erhalt 5.91 g (43% der Theorie) l-Methyl-5-(5.6-dihydro-[1.4,2J-dioxa2in-3-yl)pyrazol-4-sulfonamid 
als blaBgelben Feststoff. Schmelzpunkt: 126 - 130* C. 



so 



55 
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Analog ert)Slt man: 
Beispiel 11-5 



10 




15 

2-(5,6-Dihydro-[1,4^l-dioxazin-3-ylHhiophen-3-sulfonamid. Schmelzpunkt: 180-184 'C. 
Ausgangsstoffe der Formel (VH) 

20 

Beispiel VII-1 



25 



30 




35 . 

Zu einer Mischung aus 98.7 g (1 .42 Mol) Hydroxylamin-Hydrochlorld und 700 ml Methanol tropft man bel 
Raumtemperatur 160 g (2.86 Mol) Kaliumhydroxid In 700 ml Methanol. AnschlieBend gibt man bei 
Raumtemperatur 184 g (0.712 Mol) 2-(Benzylthio)benzoesMuremethyle3ter portionsweise zu. Man riJhrt Ober 
Nacht bei 40 'C. Dann gibt man 98.1 g (0.712 Mol) Kaliumcart>onat zu. tropft 601 g (3.20 Mol) 1,2- 
40 Dibromethan zu und laBt uber Nacht bei 60 nachrUhren. AnschlieBend wird das LSsungsmlttel bel 
vermindertem Druck abdesttlliert. Der Ruckstand wird zwischen Methylenchlorld und Wasser vertellt. Die 
organische Phase wird getrocknet und das Losungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Der 
ROckstand wird mit absolutem Ethylalkohol verrOhrt. Der Feststoff wird abgesaugt und im Hochvakuum 
getrocknet. 

45 Man ertialt 43.1 g (21% der Theorie) 1-Benzylthio-2-(5.6-dihydro-[1.4,2]-dloxazin-3-yl)-ben20l als blaB- 
geiben Feststoff. Schmelzpunkt: 73 - 77* C. 



50 



55 
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Analog erhSIt man: 
Beispiel Vil-2 

5 



YD 




75 

2-Benzyithio-3-(5,6-dihydro-[1 .4,21<lioxa2in-3-yl)-pyridin. Schmelzpunkt: 65.5-67.5 • C. 

TO Anwendungsbeispiele : 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen ais 
Vergleichsverbindungen herangezogen: 

25 

CO.NH-OCH3 CH, 

N 

SO— NH-C-NH ^> = (A) 

II N= 
O CH3 

36 N-(4,6-Dinr^thylpyrimidin-2-yl>-N'-(2-methoxyaminocarbonyl-phenylsulfonyl)-harnstoff, und 

CO-NH-OCgH^^-n 




30 





40 

^ SO— NH-C-NH ({ 7 = (B) 

O 

45 

N-(43-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N-(2-n-octyloxyaminocarbonyl-phenylsulfonyl)-harnstoff, 
(belde bekannt von DE-A-3 516 435. Beispiele 1 bzw. 2). 

50 Beispiet A 

Pre-emerqence-Test 

L5sungsmittel: 5 Gewlchtsteile Aceton 
55 Emulgator: 1 Gewlchtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Mange Ldsungsmittel,- gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

65 
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Samen der Testpflanzen werden in normaien Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei hSIt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant. 
Die NArtrkstofficonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle. entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro FlScheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
5 Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandetten Kontrolie. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolie) 
100 % » totale Vemichtung 
Eine deutllche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik zeigen In diesem Test 
Z.B. die Verblndungen gemSB folgender Herstellungsbeispiele: (1-1), (1-9), (M8), (MT). 

10 

Beispiel B 

Post-emergence-Test 

75 Losungsmittei: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

20 Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen. welche eine H6he von 5 - 15 cm haben so. dafi 
die jeweils gewQnschten Wirkstoff mengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit daB in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewOnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der RIanzen bonitiert in % SchSdigung im 
.Vergleich zur Entwicklung der unbehandetten Kontrolie. 

25 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unt)ehandelte Kontrolie) 

100%= totale Vemichtung 
30 Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
Z.B. die Verblndungen gemaS folgender Herstellungsbeispiele: (1-1), (1-18), (1-47). (l-89a). (1-397). (1-414), (I- 
485). 

PatentansprUche 

35 

1. N-Azinyl-N*-(het)arylsulfonyl-harnstoffe der Formel (I), 



40 



45 



1 

N^N 



0) 



50 in welcher 

A fOr Stickstoff Oder eine CR^^-Gruppierung steht, 
wobei 

R" fOr Wasserstoff. Alkyl. Halogen und HaloalkyI steht, 

R' fur Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl. Alkoxy, 
55 AlkoxyalkyI, Alkenyl, Alkinyl. Cycloalkyl. Cycloalkylalkyl. AralkyI und Aryl steht. 

R2 fijr Wasserstoff. Halogen Oder fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 

Alkoxy. Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
R3 fur Wasserstoff, Halogen Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
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Alkoxy. Alkylthto. Alkytamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
fur J-1 bis J-4 steht. wobei J-1 bis J-4 folgende Bedeutungen haben: 



10 





N-N 

J-3 J-4 



20 worin 

E fUr eine direkte Bindung, Alkylen, Sauerstoff, Alkylamino Oder Schwefel steht. 

R^-R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Halogen, Cyano. Thiocyanato oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkoxy, Alkylthio, Alkytsulfinyl, Alkylsul- 
fonyl. Alkylamino. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl Alkyiaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 
25 Kohlenstoffatomen stehen, 

fur Wasserstoff Oder einen geg0t>enenfa]ls substitulerten Rest aus der Reihe AlkyI, 
Alkenyl. Alkinyl, Cycloalkyi. Cycloalkylalkyl. AralkyI und Aryl Oder fUr etne Gnjppe C( = 0)- 

Steht. 
wobei 

30 R® fOr Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes AJkyl. gegebenenfalls substituiertes Aryl. 

Alkoxy. Alkylamino Oder Dialkylamino steht, 

fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Thiocyanato oder fUr jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl. Alkyiaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
35 steht, 

wobei in den vorgenannten Resten die Alkyl- und Alkylengruppen jeweils 1 bis 6 C-Atome, die Alkenyl- 

und Alkinylgruppen jeweils 2 bis 6 C-Atome, die Cycloalkylgruppen jeweils 3 bis 6 C-Atome und die 

Arylgruppen jeweils 6 bzw. 10 C-Atome enthalten kdnnen. 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I). 

40 

2. Sulfonylharnstoffe der Formel (I) gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet* da6 darin 
A fUr Stickstoff oder eine CH-Gruppierung steht, 

R^ fOr Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls durch Halogen substitulerten Rest aus der 

Reihe Alkyl, Alkoxy. Alkoxyalkyl, Alkenyl und Alkinyl mit jeweils bis zu 3 Kohlenstoffato- 
45 men steht, 

R2 fur Wasserstoff. Halogen oder fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

Alkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffato- 
men in den Alkylresten steht 

R3 fOr Wasserstoff, Halogen Oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

50 Alkyl. Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffato- 

men in den Alkylresten steht. 

J fur J-1 bis J-4 steht. 

E fOr eine direkte Bindung. Methylen. Sauerstoff. Alkylamino mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 

Oder Schwefel steht, 

55 R*-R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Halogen, Cyano, Thiocyanato Oder fur jeweils 

gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsul- 
fonyl. Alkylamino. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder Alkyiaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 
3 Kohlenstoffatomen in den Alkylresten steht. 
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R8 fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substltuierten Rest aus der Reihe Ci-C4-AIkyl. 

Ca-Cs-Cycloalkyl. C7-Cii-Aralkyl und Ce-Cio-Aryl steht. 
RIO fOr Wasserstoff, Halogen. Cyano. Thiocyanato oder fur ieweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl. Alkylsulfonyl. Alkylamino. 
Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl Oder Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffato- 
men in den Alkylresten steht. 

a Sulfonylhamstoffe der Fbrmel (I) gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB darin 
A fur Stickstoff oder eine CH-Gruppierung steht. 

R^ fOr Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Methoxy. Methoxymethyl oder Ethoxy steht. 

R2 fOr Wasserstoff. Chlor. Methyl, Ethyl. Trifluoromethyl, Methoxy, Ethoxy. Difluoromethoxy, 

Methylthio. Methylamino oder Dimethylamino steht. 
R3 fOr Wasserstoff. Chlor, Methyl, Ethyl. Trifluoromethyl. Methoxy. Ethoxy, Difluoromethoxy, 

Methylthio, Methylamino Oder Dimethylamino steht, 
J fur J-1 bis J-4 steht. 

E fur eine direkte Bindung. Methylen. Sauerstoff, Ci-Cz-Alkylamino Oder Schwefel steht. 

R* - R7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Pluor. Chlor. Cyano. Oder fUr jeweils gegebe- 
nenfalls durch Chlor oder Ruor substituiertes Methyl. Methylthio. Methylsulfinyl. Methyl- 
sulfonyl. Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl steht, 
20 R8 fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl. Phenyl oder Benzyl steht 

RIO far Wasserstoff, Fluor, Chlor. Brom, Cyano oder fur jeweils gegebenenfalls durch Chlor 

Oder Fluor substituiertes Methyl. Methoxy. Ethoxy. Methylthio. Ethylthio. Methylsulfinyl, 
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl. Ethylsulfonyl. Methyl- oder Dimethylamino steht. 
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Verfahren zur Herstellung von N-Azinyl-N*-(het)arylsulfonyl-hamstoffen der Formel (I) gemaB Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet. daB man 

(a) (Het)arylsulfonamide der allgemeinen Fonmel (II). 

J-SO2-NH2 (II) 

in welcher 

J die in Anspruch 1 angeget>enen Bedeutungen hat, 
mit N-Azinylcarbamaten der Formel (III). 



O 



a R 



in welcher 

A und R^ - die In Anspruch 1 angegetjenen Bedeutungen haben. und 

R12 fUr Alky I oder Aryl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwarl eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt. oder daB man 
(b) (Het)arylsulfonylisocyanate der allgemeinen Formel (IV). 

J-SO2-NCO (IV) 

in welcher 

J die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
mit Aminoazinen der Formel (V), 
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N^^'^N (V) 



in welcher 

A und - die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenffails in Qegenwart eines 
15 Reaktionshilfsmittels umsetzt. Oder daB man 

(c) N-(Het)arytsulfonylcarbamate der allgemeinen Formel (Vl)» 



in welcher 

J und R*^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
tnit Aminoazinen der Fonnel (V), 



N 

R^-^A^R^ 



40 In welcher 

A und ' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt. 

und gegebenenfalls die nach Verfahren (a), (b) Oder (c) erhaltenen Produkte nach Qblichen Metho- 
45 den in Salze Ot>erfUhrt. 

5. Herbizide Mittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel (I) 
gemMfi Anspruch 1 . 

50 6. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemafi Anspruch 1 zur Bekampfung von 
unerwQnschtem Pflanzenwachstum. 

7. Verfahren zur Bekampfung von UnkrSutem. dadurch gekennzeichnet. daB man Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 auf die UnkrSuter oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

55 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mttteln. dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) gemSB Anspruch i mit Streckmittein und/oder oberflSchenaktiven Mittein 
vermischt. 
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9. {Het)arylsulfonylverbindungen der Formel (XI), 
J-SO2-G (XI) 

5 in welcher 

J die In Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat und 
G fur -NH2 , -N = C - O Oder -NH-COOR'^ steht, 
wobel 

fur AlkyI Oder Aryl steht. 

w 

10- (Het)arylthioben2ylether der Formel (Vll) 



T5 




(VII) 



20 in welcher 

J die In Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat 
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